











Trends of Water Gas Shift Reaction on 










    利用密度泛函理論(DFT)可有系統的檢視最密堆積的過渡金屬
Co, Ni Cu (第三週期) Rh, Pd, Ag (第四週期)  和  Ir, Pt, Au (第五週期)
上水煤氣轉移反應(water gas shift，簡稱 WGS)機構，計算出的能量態
顯示 WGS 的活性主要受到兩種步驟類型的影響：O-H 鍵的斷裂和
C-O 鍵的生成。本次研究中在過渡金屬上的活化能障和反應熱有很好
的線性關係，從能量上的觀察 O-H 鍵斷裂和 C-O 鍵形成在週期表上
的趨勢是互為相反的 ， 以週期表趨勢來看第 9  族< 10族 <  11族 ；   第
3 週期 < 第 4 週期 < 第 5 週期，換句話說，越往右下的金屬表面如
Cu、Ag、Pt、Au，擁有相對較低的 C-O 鍵結活化能障和反應熱，表
示對於 WGS 反應有較好的活性。此外，能量基礎上的趨勢也利用吸
附能、density of state (DOS)  和 charge  density 來檢視，結果顯示左上
的過渡金屬有較高的能量和較狹窄的 d 軌域的分佈，藉以造成強吸附
能來穩定解離物，O-H 解離反應有較低的活化能障和反應熱。此能量









        The mechanism of water gas shift reaction (WGSR) on the 
close-packed transition metal surfaces of Co, Ni Cu (from the 3d row) Rh, 
Pd, Ag (from the 4d row) and Ir, Pt, Au (from the 5d row) has been 
systematically examined by periodic density functional theory (DFT) 
calculations. The computed potential energy surface (PES) shows that the 
activity of WGSR is influenced by two kinds of elementary steps: O-H 
bond dissociation and C-O bond formation. Activation barriers (Ea) and 
reaction energies (H) on a series of metal surfaces show good BEP 
relationship; the energetic trends in periodic table are opposite in these 
two kinds of steps. In O-H bond dissociation steps, trends of Ea and H 
are groups 9 < 10 < 11 and 3d < 4d < 5d. On the other hand, the 
lower-right metal surfaces in the Periodic Table, Cu(111), Ag(111), 
Pt(111) and Au(111), have relatively lower Ea and H in C-O bond 
formation steps, which is responsible for their highly WGSR activity of 
metal/oxide catalysts. In addition, the fundamental of energetic trends has 
been examined from the analyses of adsorption energy, density of state 
(DOS) and charge density. The result shows that the surfaces of 
upper-left metals in the Periodic Table with higher energy and narrower 
delocalization of their d orbitals yield a stronger adsorption energy that 
will stabilize dissociating fragments and lower Ea and H in O-H bond 4 
 
dissociation steps. The prediction of energetic trends in the present work 
is also appropriate for other catalytic reactions, such as ethanol 
decomposition and CO oxidation, and can help us scientifically design a 
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    水煤氣轉移反應(water gas shift reaction)在金屬上進行是屬於
一種化學催化反應，我們可了解催化反應
1, 2在化學中一個不可或缺
的反應步驟 ， 能顯著提高化學反應速率以及提高反應活性 ， 在反應中，
自身數量及組成性質在反應前後皆不改變的稱為催化劑，在催化劑的
幫助下，反應可快速達到平衡，在化學工業上，催化反已是一個不可






A+B→AB ， 代表反應物 A 與反應物 B 經過一個反應形成了產物 AB，
其活化能為 E1，若加入了催化劑 C，則反應變成 A+C→AC、




能為 E2，經過實驗上的證明，E2會小於 E1，代表著催化劑的功用在14 
 
於改變反應途徑以降低活化能。 













    在研究 WGS 反應中，所使用的九種金屬中，包含 4、5、6 週期
都有本身的反應活性，做為金屬催化劑，效能決定於金屬原子的電子

















































     
 
 
圖 1.1.1  異相催化中，氣態的氧氣吸附在金屬上，氧與氧和氧與金屬間的鍵結
改變。 
     
     
在異相催化反應中，催化劑的選擇相當重要，因為選擇不同的催化劑
M M M M M M
O  O
氧氣在金屬表面上的物理吸附 













的基團 OH 自由基，去結合水中的有害物質並產生沉降。 







































(1)  頂位(atop site)：吸附於表面一個金屬原子正上方，形成一個化
學鍵。 
(2)  穴位(hollow site) ：   金屬表面上三個金屬原子所圍成的三角形中
央位置稱為穴位 ， 分為fcc(face center cubic) site及hcp(hexagonal 
closed-packed) site。 









圖 1.2.1  表面上吸附位置，綠色、橘色、綠色依序為第一、二、三層表面，編
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甲烷蒸氣重組：CH4 +H2O →3H2 + CO 
甲醇蒸氣重組：CH3OH + H2O → 3 H2 + CO2 





組反應的活性，此時要移除 CO 就可藉由 WGS 反應來將其轉移成無











    許多實驗以及計算上都已找出較有效的催化劑以及合適的反應
步驟。實驗上利用 Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Re, Os, Ir, Pt  和 Au
放於支撐物上(TiO2, ZnO, CeO2, La2O3, ZrO2, Al2O3, MgO, Fe2O3, 
Cr2O3 和 SiO2),
5-18  大部分文獻顯示第 11 族的金屬(Cu、Ag、Au)以及
Pt 比起其他過渡金屬有較好的催化活性，可放置在 TiO2或 CeO2上來
增強催化能力，此外(Cu, Ag, Pt, Au)/(TiO2, CeO2)等催化劑也常利用於
in situ 技術，包含 scanning tunneling microscopy (STM), 
19-25 
temperature-programmed reduction (TPR),
24, 26-28  tme-resolved X-ray 
diffraction (XRD),
26, 29, 30  X-ray absorption near edge spectroscopy 
(XANES), 
8, 9, 30, 31  和 diffuse reflectance infrared Fourier transform 
spectroscopy (DRIFTS), 
9, 24, 28, 31, 32  這些資料都顯示過渡金屬和支撐
物對於催化活性都有相當大的影響，氧化物幫助水的解離中，氧空穴
扮演相當重要的角色。 
    計算方面,
26, 33, 34  WGSR反應機制主要利用第一原理計算純金屬
表面如：Cu, 
35-37  Au,
36-40  P t , 




43  和(TiOx, CeOx)/(Cu, Au), 
22, 23, 25  其計算結果都







    在我們本次研究工作中將利用DFT的計算檢視WGS反應在最密
堆積的過渡金屬上 Co, Ni Cu (第三週期) Rh, Pd, Ag (第四週期)  和 Ir, 
Pt, Au (第五週期)的反應機構，探討出可能的反應步驟，分別計算活
化能及反應熱及分子在表面上的吸附能。從這基本的能量中觀察週期









2.1 DFT 理論簡介 
    在系統中含有 N 個原子核，many-body 系統的 Hamiltonian 的表
示為下列： 
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方式，被用來計算所有 many-body 的問題。 
 
Hohenberg and Kohn theorems   
   
DFT 在 1964 年時經由 Hohenberg  和 Kohn 發展的。傳統的方程式




Kohn-Sham Equations  
    在 1965 年 Kohn  和 Sham  提供了一個實用的過程以便獲得基態
的密度和能量，此為將 DFT 變為了一個真實且實用的工具，
Hohenberg-Kohn  方程式為： 
     xc H HK V V T F ˆ ˆ ˆ ] [ 0 
 
此處 T0代表一個未作用的電子氣的動能 ， 而  H V ˆ
代表 Hartree operator
的貢獻 。 兩個變數都可經由解出 Hamiltonian 來獲得 ， 第三個變數  xc V ˆ ,
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此處的單一粒子波函數 i(r)為 Kohn-Sham 方程式的 N 最低能量解
法： 
i i i KS H     ˆ
   
單一粒子的波函數i(r)  非電子的波函數 ， 而是半粒子的數學表示法，
沒有直接的物理意義。整體的密度(r)  則有著物理意義，等同於真實
的電子密度，相同地，但一粒子能量I也非單一電子能量。 
    基態電子密度和能量可藉由 Schroedinger-like non-interacting 
single-particle equations  的計算而得到 ， 另一方面 Hartree operator 




下圖反覆的步驟是必要的。起始先猜想一個密度 n-1  ，一個
Hamiltonian  HKSn-1就因此被建立出來，而以解出的 eigenvalue  n   可


































交換- 關聯函數(Exchange-correlation function) 被視為結合
exchange 和 correlation 效應的一個方程式，其中包含的這兩個方程式
是彼此分開而且各自發展。大部分的方程式所包含的不只是密度而已，
同時也包含第一個衍生式，其被廣泛應用在 DFT。 
    DFT 應用中 ， 增強其準確性的設計已經是個相當活躍的研究領域，
1974年時 ， J C Slater提出了X的方法 ， 並把它應用在exchange function





ρn-1 = ρn?? 
 
決定 Hk sn-1 
相等 
不相等 
得到自組裝密度 ρ0以及基態能量 28 
 
含 electron correlation 的方程式，稱為 VNW 方程式。被 Ceperley 和
Alder 等人製定所有氣體參數。Correlation 變數被局部化為 density 
function，這廣泛應用在近似值上稱為 Local Density Approximation。 
    下一個 階段為 改善 LDA，主要致力於在任何小體積的 
exchange-correlation 不單單是依賴於此體積下的密度，也相關於鄰近
體積的密度，換句話說，密度上的梯度扮演了相當重要的角色。此近
似方式稱為 Generalized Gradient Approximation(GGA)，在 1988 年被
應用在 Beck’s exchange function(B88)，Lee, Yang and Parr’s correlation 
function (LYP)以及 1991 年的 Perdew  和 Wang’s correlation(PW91)。
此外，近期發展的 DFT exchange-correlation function 是混合









   i i C
 
此處的 Ci為線膨脹係數，基底設定(basis sets)的變化可滿足各種需求，
包含兩種主要類群，atom-centered function 和 plane wave function。  
在此只探討 plane wave function。 29 
 
Bloch theorem and plane wave basis sets 
Bloch theorem 應用在含有週期能量的 Hamiltonian 式子中(V(r+R) = 
V(r) )  例如：固態晶體。R 代表周期原子核的座標， r代表電子的座
標 ， 下列公式中 ， Hamiltonian的eigenvalue 也是周期性且可寫成ug(r) 
，
其含有晶格的周期性和 plane wave 
 e
igr, g 為座標空間中的向量。此
公式為熟知的 Bloch therom。： 
igr
g e r u r r V R r V
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在此公式中 ， 向量 g 等同於 eigenstate 的 量 子 數。此 外，在 第 一 Brillouin 
zone 中的每個 g 可寫成所有向量的總合，定為 k，以及交互晶格的向
量 K，g = k + K。因此，特定量子態的 eigenfunction 可以表示為： 
 
ikr iKr









，此處的 n 表示為 Brillouin zone 的數值。 
     因此，Bloch’s therom 可被表示為較普遍的形式：任何
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基底裡的 k 是獨立的，所有 eigenfunction 都有相同的 k 但卻有不同的






    實際上，無限的基底必須被限值於某處。例如：plane wave，就














所有利用 VASP code 來做平板模型計算都是利用 plane wave 基底。  
 
Effective core potential 




硬體空間和記憶體。可利用 effect core potential(ECP)取代接近內 
核區域的勢能，可大量減低這些需求，此為被物理學家所熟知的



























   在國家高速網路與計算中心創建一個帳號，將以設定好的工作以
電腦上上傳至伺服器計算，使用的伺服器平台為 IBM cluster1350，
IBM Cluster 1350，屬於分散式平行電腦系統，採 Intel Woodcrest 3.0 
GHz  雙核心處理器，擁有 512 個節點(node)、共 2048 個 CPUs，總計
算效能 （Rmax）為 19.91TF，理論值 （Rpeak）為 24.86TF (資料來源：
國家高速網路與計算中心)，如下圖： 
 
圖 3.1.1  國家高速網路與計算中心所提供的 IBM cluster1350 
 
3.2  操作軟體 Vienna Ab-initio Simulation Package 
(VASP) 
    本次計算工作中所使用的軟體為 VASP，VASP 是套使用虛擬勢
位能以及平面波的基組，並結合第一原理(First Principles)動力學計算















1.  INCAR 
SYSTEM = Cu(111)   
ISMEAR = -1 ! -5 for insulator JCP vol(114) p5816 
SIGMA  =  0.1 
E D I F F   =   1 E - 4                     
NSW    =  300                    
ENCUT  =  600                    
A L G O    =   F A S T                 34 
 
! I S P I N   =   2                        
I S I F    =   2                        
G G A     =   9 1  
IBRION = 2 
IALGO  =  48 
!NBAND  =  1000 
NPAR   =  16 
NELM   =  300 
LREAL  =  T 
ISYM      = 0 ! default for PAW 
LWAVE  =  F  !   write  WAVECAR 
 
INCAR 為計算時的操作設定，為 DFT 裡所提及的基底設定(basis set)  
NSW = 300        代表在限度內整個外迴圈的結構收斂次數。 
 
NELM  =300   代表內迴圈電子自洽場(self-consistency)收斂次數。 
 
EDIFF = 1E-4    電子自洽場迴圈總能量的允許誤差範圍。 
 
ISIF = 2          此設定為2計算時 ， 力常數會改變 ， 應力張量會改變，
離子的收斂會改變，但晶格構型及晶格體積皆不改變。 35 
 
GGA  =  91     GGA 設定可等於 PW、PB、LM、91、PE、RP、PS，
我們在此設為 91 表示使用 Perdew -Wang 91 此種近似方式計算法則。 
 
IBRION  =  2    離子如何移動及收斂，在此設定為 2  表示
conjugate-gradient。 










!ISPIN = 2        計算工作中的自旋極化(spin-polarized)，對 Co 及 Ni
含有鐵磁性性質金屬所需要具備的參數，其他金屬可不用此設定。 
 




2  2  1 
0  0  0 
 
KPOINTS 主要代表計算波函數時取點做計算的數量，研究所使用的
為 2 x 2 x 1 的 KPOINTS ，分 別 代 表 X 、 Y 、 Z 軸方向分別所取的點數，
須搭配 POSCAR 中 3 X 3 的矩陣來觀察，舉例來說，一軸的長度為36 
 
10Å，另一軸為 20Å，所取的點分別為 2 跟 1，因為將這兩軸寫成反



























0 1 37 
 
3.  POSCAR 
C u   ( 1 1 1 )                                 
1.00000000000000      
8.9212500000000006   0.0000000000000000   0.0000000000000000 
0.0000000000000000  10.3013700000000004   0.0000000000000000 
0.0000000000000000   0.0000000000000000  18.9248300000000000 
  80   1   2   2 
Selective dynamics 
Direct 
0.0000000000000000  0.0000000000000000  0.0000000000000000   F   F   F 





1.00000000000000    為晶格常數的單位(Å) 
 
8.9212500000000006    0.0000000000000000    0.0000000000000000 
0.0000000000000000   10.3013700000000004    0.0000000000000000 
0.0000000000000000    0.0000000000000000   18.9248300000000000      
 
3X3 的矩陣為 direct 座標系統轉換為 cartesian 座標的轉換因子 
 38 
 
80   1   2   2      四個數字分別代表下方direct座標的元素順序與個
數，元素的排列需和 POTCAR 的排列一致。在這邊的順序為 Cu(80) 
C(1) H(2) O(2) 
Direct 
0.0000000000000000  0.0000000000000000  0.0000000000000000   F   F   F 
0.0000000000000000  0.2499958743351627  0.0000000000000000   F   F   F 
…………… 
Direct 座標如同上方四個數字總和，共有 85 個座標，右方的 F 表示
freeze，座標的固定；若為 T 代表座標可做移動跟改變。 





圖 3.2.2  金屬晶體中加入真空層(vacuum space)形成 slab 金屬表面 39 
 
4.  POTCAR 
PAW_GGA Cu  05Jan2001 
 11.0000000000000000 
  parameters from PSCTR are: 
   VRHFIN  =Cu:  d10  p1 
   L E X C H   =   9 1  
   EATOM  =  1393.0707  eV,  102.3878  Ry 
 
   TITEL  =  PAW_GGA  Cu  05Jan2001 
   L U L T R A   =         F     u s e   u l t r a s o f t   P P   ?  
   I U N S C R   =         1     u n s c r e e n :   0 - l i n   1 - n o n l i n   2 - n o  
   RPACOR  =    2.000    partial  core  radius 
   POMASS  =   63.546;  ZVAL   =   11.000    mass  and  valenz 
   RCORE  =    2.300    outmost  cutoff  radius 
   RWIGS  =    2.480;  RWIGS  =    1.312    wigner-seitz  radius  (au  A) 
   ENMAX  =  273.246;  ENMIN  =  204.934  eV 
…………………. 
    
PAW_GGA C  05Jan2001 
 4.00000000000000000 




   VRHFIN  =C:  s2p2 
   L E X C H   =   9 1  
   EATOM  =   147.4688  eV,   10.8386  Ry 
……………….. 
 
PAW_GGA H   07Jul1998 
 1.00000000000000000 
  parameters from PSCTR are: 
   VRHFIN  =H:  ultrasoft  test 
   L E X C H   =   9 1  
   EATOM  =    12.5313  eV,     .9210  Ry 
………………. 
 
PAW_GGA O  05Jan2001 
 6.00000000000000000 
  parameters from PSCTR are: 
   VRHFIN  =O:  s2p4 
   L E X C H   =   9 1  




















































    綜合以上四個檔案(INCAR、KPOINTS、POSCAR、POTCAR)的
設定後 ， 丟入高速電腦中以8~16CPU去計算 ， 以反應物及產物的Local 
minimum 的計算量約 10 小時到 20 小時間完成，若是計算過度態
(transition state)則約兩天到一個禮拜間。計算完成，所得到的檔案包
含 OUTCAR、OSZICAR、CONTCAR、CHGCAR、WAVECAR 、
DOSCAR、CHG 等的檔案，可從 OUTCAR 中的資料中取得能量及經
過轉換 cartesian 座標；CONTCAR 中可得到最後結構的 direct 收斂座
標；另外本次工作也利用了 DOSCAR 來繪製 WGS 反應中各步驟的












85  85   1 
0.2095437E+02  .8921250E-09  .1030137E-08  .1892483E-08   .5000000E-15 
 0.100000000000000005E-03 
  CAR  
 B u l k   C e O 2                                 
     10.93913985    -23.55836283  301       .17562788      1.00000000 
    -23.558   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00 
    -23.443   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00 
    -23.328   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00 
    -23.213   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00 
    -23.098   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00 
   ………… 
 
 
-22.322  .0000E+00  .0000E+00  .0000E+00  .0000E+00  .0000E+00   
.0000E+00 
-22.213   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .
0000E+00 
    
-22.105   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .
0000E+00 44 
 
    
-21.996   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .
0000E+00 
    
-21.887   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .
0000E+00 
    
-21.779   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .0000E+00   .
0000E+00 
  ………… 
              
 
DOSCAR 中前面部分為所有參與計算中 85 個原子總何，其他下列部
分為 85 個原子的各別原子密度態，要得到完整的原子密度態，要使
用 RWIGS 半徑去侷限範圍，會得到下列的結果： 
 
Energy  s-dos  p-dos  d-dos 
 
如果是計算有鐵磁性的金屬的物質( Co、Ni)需在 INCAR 中設定
spin-polarized，則 DOSCAR 中會變成下列： 
 










vasp.4.6.28 25Jul05 complex   
 executed  on             LinuxIFC  date  2009.03.13  08:53:25 
 running  on   16  nodes 
 distr:  one  band  on    1  nodes,   16  groups 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 INCAR: 
 POTCAR:   PAW_GGA  Cu  05Jan2001                    
 POTCAR:   PAW_GGA  C  05Jan2001                     
 POTCAR:   PAW_GGA  H  07Jul1998                     
 POTCAR:   PAW_GGA  O  05Jan2001                     
 POTCAR:   PAW_GGA  Cu  05Jan2001                    
   VRHFIN  =Cu:  d10  p1                                                            
   L E X C H   =   9 1                                                                    
   EATOM  =  1393.0707  eV,  102.3878  Ry                                          
                                                                                 
   TITEL  =  PAW_GGA  Cu  05Jan2001                                                 
   L U L T R A   =         F     u s e   u l t r a s o f t   P P   ?                                        
   I U N S C R   =         1     u n s c r e e n :   0 - l i n   1 - n o n l i n   2 - n o                             
   RPACOR  =    2.000    partial  core  radius                                      
   POMASS  =   63.546;  ZVAL   =   11.000    mass  and  valenz                       
   RCORE  =    2.300    outmost  cutoff  radius                                    
   RWIGS  =    2.480;  RWIGS  =    1.312    wigner-seitz  radius  (au  A) 
…..... 
PAW_GGA  Cu  05Jan2001                   :  
 energy  of  atom  1       EATOM=-1393.0707 
  kinetic energy error for atom=        0.0021 (will be added to EATOM!!) 46 
 
 PAW_GGA  C  05Jan2001                    : 
 energy  of  atom  2       EATOM=  -147.4688 
  kinetic energy error for atom=        0.0057 (will be added to EATOM!!) 
 PAW_GGA  H  07Jul1998                    : 
 energy  of  atom  3       EATOM=  -12.5313 
  kinetic energy error for atom=        0.0004 (will be added to EATOM!!) 
 PAW_GGA  O  05Jan2001                    : 
 energy  of  atom  4       EATOM=  -433.0277 
  kinetic energy error for atom=        0.0167 (will be added to EATOM!!) 
…….. 
 
ion  position               nearest  neighbor  table 
1  0.000  0.000  0.000-  32  2.57  17  2.57  23  2.57   2  2.58  12  2.58    
3  2.58  10  2.58  16  2.58 
                             7   2 . 5 8  
2  0.000  0.250  0.000-  23  2.57  24  2.57   3  2.58   1  2.58   7  2.58    
4  2.58  18  2.58   8  2.58 
                             9   2 . 5 8  
…….. 
FREE ENERGIE OF THE ION-ELECTRON SYSTEM (eV) 
--------------------------------------------------- 47 
 
free  energy   TOTEN  =  -313.156924  eV 
 
energy  without  entropy=  -312.281276  energy(sigma->0)  =  -312.719100 
…….. 
 
  P O S I T I O N                         T O T A L - F O R C E   ( e V / A n g s t )  
 ----------------------------------------------------------------------------------- 
0.00000  0.00000  0.00000     -0.009691  0.004058  0.093451 
0.00000  2.57530  0.00000     -0.022320  -0.005714  0.084833 
2.23030  1.28770  0.00000     -0.009527  0.007244   0.076768 
2.23030  3.86300  0.00000     -0.015312  -0.006523  0.082294 
4.46060  0.00000  0.00000     -0.011422  -0.015799  0.088162 
 
 
--------------------------------  Iteration    1(  1)  ------------------------------ 
 
……… 
reached required accuracy - stopping structural energy minimisation 
 LOOP+:  VPU  time  260.78: CPU time    261.26 
   
  General timing and accounting informations for this job: 
 ======================================================= 48 
 
Total  CPU  time  used  (sec):     9220.612 
                           User  time  (sec):     9217.471 
                         System  time  (sec):        3.142 
                         Elapsed  time  (sec):     9241.694 
Maximum  memory  used  (kb):        0. 
Average  memory  used  (kb):        0. 
 








ρ(r)*Vcell  49 
 
3.3 計算參數設定 
    本實驗是利用國家高速電腦(NCHC)所提供的 IBM cluster1350 中，
運用 VASP
44-46 軟體做計算工作，交換關聯函數(exchange-correlation 




子間的交互作用是使用 projector-augmented wave method (PAW)
 
49, 50
做為理論的基礎模型；平面波(plane wave)基礎設定中的 cutoff energy
為 600 eV；Brillouin-zone 積分的設定，利用 Monkhorst-Pack scheme
51
做取樣，KPOINTS 設定為 2 x 2 x 1。 
    表面的選擇為較穩定最密堆積的(111)平面，而在 X Y Z 軸無限
週期性延伸的 super cell 中，單位晶格(unit cell)為五層的 4 x 4 層板















質的 Co 和 Ni，INCAR 設定包含自旋極化(spin-polarized)計算。
POTCAR 中所計算的金屬及分子中各元素的價電子數如下表： 
 
元素名稱  價電子數 
Group 9(Co、Rh、Ir) 9 
Group 10(Ni、Pd、Pt) 10 
Group 11(Cu、Ag、Au) 11 
C  4 
H  1 
O  6 
本次計算過度態所使用的方式為 Nudged Elastic Band (NEB) method
52，
主要是在反應物及產物的局部最小值(local minimum)間訂出反應位
向，用線性等分插入 4 個 image，利用這些 image 計算中間過度態的
能量，計算後 image 最高能量的部分即為過度態，而能量與反應物的
差距及是所求的活化能。每個計算工作(局部最小值和過渡態)所使用
的 CPU 數為 16。計算時間上，反應物及產物的局部最小值總 CPU 所
需的計算時間約為 7000(sec)~30000(sec)間。過渡態的總 CPU 計算時




WGS 反應中為 CO 與 H2O 解離後的產物結合氧化，形成中間物
後再形成最後產物 CO2+H2，在此情況下有三種可能的路徑：第一個
為CO直接和H2O反應 、 第二個是和OH反應(在H2O第一次解離後)、
第三個是和 O 反應(OH 再解離後)，分別用下列的機制表示： 
(1)  CO(a) + H2O(a)  COOH2(a) (不發生)            
(2)  CO(a) + H2O(a)  CO(a) + OH(a) + H(a)   COOH(a) + H(a)  CO2(a) + 2H(a)     
    C O 2(g) + H2(g)                                                          
(3)  CO(a) + H2O(a)  CO(a) + OH(a) + H(a)   CO(a) + O(a) + 2H(a)  CO2(a) + 2H(a)   
    CO2(g) + H2(g)   
                                                                         
     
 
反應(1)在本次研究中我們認為不會發生，因為 CO 和 H2O 皆為相當
穩定的分子態，要直接反應形成 C-O 鍵結是不可能的，所以可以排
除第一個步驟的可能性。反應(2)部分為 OH 氧化 CO 形成
COOH(carboxyl)的中間產物 ，最後在斷 O-H 鍵形成最後的產物 CO2
和 H2，中間產物部分 carboxyl 會比 formate 較容易形成，formate 為
雙吸附的形式，形成此中間產物跟反應(1)相類似，須同時進行 O-H
斷鍵以及 C-O 和 C-H 鍵生成，所以能障較高，先前研究
35有說明過，
要形成 formate 的過程為 CO2+H，所以可忽略此中間產物。反應(3)
為 CO 是藉由跟 O 的氧化形成最終產物，所以起始物 H2O 須經過兩
次的解離在與CO作用 ， 先前的研究說明 ，  CO(a) + O(a) + 2H(a)  CO2(a) 52 
 
+ 2H(a), 
53-60最重要的步驟在於 CO 和 O 的氧化步驟，在此研究中，考
量的反應路徑在於反應(2)和反應(3)。 
 



























   
      
H(a)       cis-COOH(a)      C O 2 ( a )                  H 2(a) 
圖 4.1.1  各分子在九種過度金屬上的吸附位置及方式 53 
 
從圖中可得知，CO、OH、H 最穩定的吸附位置在 fcc(face center 
cubic)的位置，而 H2O、  cis-COOH、CO2、H2的吸附位置則在頂位(a 
top)的部分，其餘吸附位置皆高於最佳吸附位置約 0.1~0.2 eV 間，值
得注意的是 CO2在表面上的吸附力很弱，吸附能趨近於 0，可參考表
4.1.1  ，另外，在 COOH 部分，在表面上最穩定的形式分為兩種 cis
和 trans ，主要分別在於 O-H 上的 H 指離表面或是指向表面。而在本
次研究中主要利用 cis, 
35, 41形式當作 WGS 反應的中間產物。所有金屬
上分子的吸附能以及與其他研究數據的比較分別都在表 4.1.1 和表
4.1.2。 
 Co  Ni  Cu  Rh  Pd  Ag  Ir  Pt  Au 
CO(a)  -1.80  -1.99  -0.91 -1.99 -2.01 -0.17 -1.74  -1.87  -0.38
H2O(a)  -0.35  -0.33  -0.26 -0.37 -0.30 -0.19 -0.39  -0.29  -0.12
OH(a)  -3.64  -3.42  -3.32 -3.10 -2.62 -2.79 -2.71  -2.34  -2.21
O(a)  -5.93  -5.68  -5.13 -5.40 -4.58 -3.90 -5.17  -4.53  -3.56
H(a)  -2.78  -2.76  -2.51 -2.86 -2.87 -2.09 -2.76  -2.78  -2.20
cis-COOH(a)  -2.30  -2.36  -1.92 -2.50 -2.38 -1.60 -2.37  -2.42  -1.72
CO2(a)  0.01  -0.02  -0.02 0.00  -0.01 -0.01 0.01  0.00  -0.02
表 4.1.1  九種過度金屬上各分子的吸附能，單位皆為(eV) 





圖 4.1.2  九種過度金屬上各分子吸附能做圖，顯示週期表中三個週期趨勢。 





































 CO(a)  H2O(a) 
Co  -1.80; -1.65(1/4)
61  -0.35; 
Ni  -1.99; -1.95(1/4)
61  -0.33; -0.29(1/9)
62 








Rh  -1.99; -1.89(1/4),
61 -2.14(1/4)
66  -0.37; 







Ag  -0.17; -0.24(1/4),
38 -0.16(1/4)
61  -0.19; -0.17(1/4)
38 
Ir  -1.74; -1.98(/14)
61  -0.39; 





















 OH(a)  O(a) 
Co  -3.64; -5.93; 
Ni  -3.42; -3.12(1/9),
62 -3.18(1/6)
70   -5.68; -5.42(1/6)
70  
Cu  -3.32; -3.18(1/9),
62 -3.20(1/4)
35 -5.13;  -4.81(1/4)
65 
Rh  -3.10; -2.92(1/6)
70 -5.40;  -4.85(1/6),
70 -4.88(1/4)
71 
Pd  -2.62; -2.42(1/9),
62 -2.60(1/6)
70  -4.58; -4.44(1/6),
70 4.51(1/4)
66 
Ag  -2.79; -2.58(1/6)
70  -3.90; -3.90(1/4)
66 
Ir  -2.71;  -5.17; -4.57(1/4)
72 
Pt  -2.34; -2.24(1/9),
62 -2.09(1/4),
41, 63  -4.53; -4.59(1/6)
73  
Au  -2.21; -2.10(1/9)









 H (a)  COOH(a) 
Co  -2.78; -2.30; 
Ni  -2.76; -2.89(1/4)
74  -2.36; 







Rh  -2.86; -2.81(1/4)
74  -2.50; 
Pd  -2.87; -2.83(1/4),
65 -2.88(1/4),
74  -2.38; 
Ag  -2.09;   -1.60;  
Ir  -2.76; -2.74(1/4)
74  -2.37; 
Pt  -2.78; -2.71(1/4),
41, 63 -2.72(1/4)
74  -2.42; -2.28(1/4)
41 








表 4.1.2    各分子在九種金屬上的吸附能與文獻比較表，單位皆為(eV) 
 
 




圖 4.2.2 以及圖 4.2.3 利用金屬 Rh 來表示。所計算出的活化能(Ea)和
反應熱(ΔH )則列在表 4.2.1 56 
 
 
   
  圖 4.2.1 WGS 反應分為反應(2)(藍色實線)以及反應(3)(紅色虛線)表示，在此 PES 為 Rh(111)上的反應，各步驟反應熱和能障在表 4.2.1
以及示意圖 4.2.2 57 
 
 
                
          





圖 4.2.2   WGS 中各 local minimum 在 Rh(111)上的吸附結構圖58 
 
   
 
            
                              











    T S 1               T S 2              T S 3              T S 4               T S 5               T S 6     
 
   
圖 4.2.3 WGS 中各 transition state(TS1~TS6)在 Rh(111)上的吸附結構 59 
 
           
 
 Co  Ni  Cu  Rh  Pd  Ag Ir Pt  Au 
Ea1  0.45  0.79  1.13  1.00  1.24  1.62  0.80  1.02  2.04 
ΔH1  -0.37 -0.11  0.21  0.16  0.65  0.93  0.18  0.53  1.43 
Ea2  1.56  1.45  0.88  1.06  0.97  0.43  0.79  0.59  0.30 
ΔH2  1.39  1.22  0.44  0.84  0.37  -0.40 0.17  -0.25 -0.95
Ea3  0.55  0.60  0.60  0.58  0.55  0.61  0.59  0.56  0.58 
ΔH3  -0.56 -0.52 -0.59 -0.56 -0.52 -0.56 -0.56 -0.59 -0.49
Ea4  0.98  1.09  1.74  0.81  1.35  2.31  0.76  0.95  2.12 
ΔH4  -0.07 -0.03 0.75  -0.09 0.36  1.73  -0.18 0.14  1.49 
Ea5  1.45  1.40  0.62  1.34  0.80  0.09  1.14  0.74  0.08 
ΔH5  0.89  0.73  -0.90 0.57  -0.51 -2.69 0.19  -0.59 -2.93
Ea6  1.19 1.18 0.66 1.16 1.15 0.31 0.98 1.03 0.45 
ΔH6  1.16 1.15 0.43 1.14 1.15 -0.37 0.93 0.99 -0.18
表 4.2.1 WGS 反應在九種金屬中的活化能(Ea)和反應熱(ΔH)，單位皆為(eV) 
 
在 WGS 第一步驟的反應為 H2O 的解離，頂位吸附的 H2O 解離
成為穴位(fcc)的 H 和 OH，從上表可得知，Co 和 Ni 的反應熱(ΔH1)
為為吸熱，其他金屬皆為放熱反應，同時從週期表的位置來看，週期
表從左至右越趨於吸熱，例如：Co(-0.37 eV)到 Cu(0.21 eV)，而週期
表由上至下也越趨於吸熱，例如：Cu(0.21 eV)到 Au(1.43 eV)。 
    解離 H2O 後在表面上留下了 OH 和 H，接著 CO 會和共吸附的
OH 作用形成中間產物 COOH(carboxyl group)，在此的 COOH 為 cis




比正反應的能障還要小，所以可了解其 WGS 反應性會越差。 
    過渡態 cis-COOH，接著會馬上解離 H，形成最後的產物 CO2，60 
 




    另一條反應路徑(在圖 4.2.1 紅色虛線部分)，起始為 H2O 解離成
OH 和 H 後，OH 進一步解離成 O 和 H，CO(a) + OH(a) + H(a)  CO(a) + 
O(a) + 2H(a)，因為同屬 O-H 鍵的斷裂，所以計算出的活化能(Ea4)和反
應熱(ΔH4)也和之前第一條反應路徑的 H2O 解離是相類似的，週期表
趨勢也相同，由左至右逐漸偏吸熱，由上至下也逐漸吸熱的。 
    在連續兩個 O-H 鍵斷裂後，吸附在表面上的 O 會去氧化表面上
的 CO 形成最終產物 CO2，CO(a) + O(a) + 2H(a)  CO2(a) + 2H(a)，活化
能(Ea5)和反應熱(ΔH5)的趨勢跟 CO(a) + OH(a) + H(a)  cis-COOH(a) + 
H(a) 活化能(Ea2)和反應熱(ΔH2)相同，但所計算出的能量稍微略低。 
    最後的步驟，CO2(a) + 2H(a)  CO2(g) + H2(g)代表表面上兩個吸附




要更多能量去克服活化能，反應熱也越高，可觀察到 Ag 和 Au 的反
應熱為負值，代表表面吸附力較弱，此反應易發生。 
    所計算出的能量跟之前的計算數據及實驗研究的趨勢相比有相
符合，差別在於我們所計算出的能量，在吸附能、反應熱甚至活化能61 
 
障方面都有比較高的趨勢，原因在於我們選用較大的 4 x 4 表面，先
前研究所選用的表面較小，選用較大的表面，金屬會提供較多的電子
在表面上，代表有較多的電子參與鍵結，整體的吸附能下降，相對的







完整的 WGS 反應比較後，同時我們也針對 WGS 反應中的鍵結類型
分為 O-H 鍵的斷裂的步驟 CO(a) + H2O(a)  CO(a) + OH(a) + H(a)(Ea1 , 
ΔH1)以及 CO(a) + OH(a) + H(a)   CO(a) + O(a) + 2H(a) ( Ea4 , ΔH4),
62, 63, 68, 
70, 75-78以及 C-O 鍵結合的步驟 CO(a) + O(a) + 2H(a)  CO2(a) + 2H(a)( Ea5 , 
ΔH5),














 Cu(111)   
  This work Ref. 35  
Ea1  1.13  1.36  aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa
ΔH1  0.21  0.37   
Ea2  0.88  0.61  
ΔH2  0.44  0.25  
Ea3  0.60  1.41  
ΔH3  -0.59  -0.36  
Ea4  1.74  1.76  
ΔH4  0.75  1.06  
Ea5  0.62  0.82  
ΔH5  -0.90  -0.87  
Ea6  0.66 1.06   
ΔH6  0.43 0.46   
 







 Pt(111)   
  This work Ref. 41  
Ea1  1.02  0.88  aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa
ΔH1  0.52  0.70   
Ea2  0.59  0.38  
ΔH2  -0.25  -0.45  
Ea3  0.56  0.78  
ΔH3  -0.59  -0.01  
Ea4  0.95  1.09  
ΔH4  0.14  0.26  
Ea5  0.74  0.96  
ΔH5  -0.59  -0.72  
Ea6  1.03 1.39   
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表 4.2.3 WGS 中的 O-H 鍵斷裂的步驟 CO(a) + H2O(a)  CO(a) + OH(a) + H(a) (Ea1 , ΔH1)以及 CO(a) + OH(a) 
+ H(a)   CO(a) + O(a) + 2H(a) ( Ea4 , ΔH4)  與先前研究工作的數據比較。 











Ni(111)  Ea1 0.79  0.96     0.74      0.89 
H1  -0.11  -0.20     -0.56        -0.16 
Ea4 1.09  1.03         0.97 
H4  -0.03  0.01         0.04 
Cu(111)  Ea1 1.13  1.01  1.36  1.40        
H1  0.21  -0.12  0.01  0.26        
Ea4 1.74  1.51  1.76        
H4  0.75  0.55  1.06        
Rh(111)  Ea1 1.00       1.08      0.92 
H1  0.16       0.10      0.10 
Ea4 0.81        0.94     1.03 
H4  -0.09        -0.37     -0.08 
Pd(111)  Ea1 1.24  1.05     1.12    1.09  
H1  0.65  0.46     0.01    0.59  
Ea4 1.35  1.03      0.88    1.30   
H4  0.36  0.15      0.45    0.20   
Ag(111)  Ea1 1.62       1.95        
H1  0.93       0.99        
Ea4 2.31           
H4  1.73           
Pt(111)  Ea1 1.02  0.75 0.88  0.68           
H1  0.52  0.60 0.74  0.47           
Ea4 0.95  0.96  1.09  0.90    1.03    
H4  0.14  0.03 0.26  -0.06      0.07     
Au(111)  Ea1 2.04  1.80  1.95  2.24        
H1  1.43  1.25  1.59  1.77        
Ea4 2.12  1.79  2.28        
H4  1.49  1.32 1.38         




























Cu(111)  Ea5  0.62 0.65    0.68       
H5  -0.90 -1.04     -1.07       
Rh(111)  Ea5  1.34     0.94      1.17 
H5  0.57     0.29      
Pd(111)  Ea5  0.80   0.87    1.49      0.91 
H5  -0.51     0.02       
Ag(111)  Ea5  0.09    0.29  0.08      
H5  -2.69     -2.74       
Ir(111)  Ea5  1.14          1.29 
H5  0.19          
Pt(111)  Ea5  0.74 0.75    1.21     0.79 
H5  -0.59 -0.93     0.06       
Au(111)  Ea5  0.08 0.32  0.20   0.32  0.11   
H5  -2.93 -2.98         -2.35   





































表 4.2.4 WGS 中的 C-O 鍵結合的步驟 CO(a) + O(a) + 2H(a)  CO2(a) +2H(a) ( Ea5 ,   










步驟 COOH(a) + H(a)  CO2(a) + 2H(a)，線性趨勢非常差(R
2接近 0)，其
中之一的原因在於 COOH 的 H 在 O 上指遠離表面，距離過度金屬表
面過遠，受金屬表面的吸引力與作用非常弱，無法有明顯的週期表趨
勢，參考圖 4.2.5 為各步驟的線性關係圖。以下先簡述 BEP 的方法。  
 
Brønsted-Evans-Polanyi  relationship 
    許多經驗法則提供了許多活化能與其他量子數的關係，例如反應
熱。此種關係在粗略的計算活化能上相當有用處，此外有少數的經驗
法則也提供了可建立完整的 PES 方法。 
    E v a n s和 Polanyi 
80 提供了一個反應熱和活化能的線性關係,  ΔH 
(Q= -ΔH)，此種關係為下列： 
Ea = αΔH + c = -αQ + c 
 
此處的常數 α 介於 0~1 間，此處的方程式的重要性可以根據 Potential 














圖 4.2.4  反應 A + BC→AB + C 的 Potential energy profile，可觀察到隨著減少的
活化能，反應熱逐漸增加。 
 
曲線 I 相關於系統 A + BC 且顯示出 B-C 的距離變化，隨著反應
進行 B-C 距離將變長，而 A-B 間的距離在過渡態時為一定距離。曲
線 II 等同於系統 AB + C 的變化。當 A 的距離為較遠時，曲線 I’為
A+BC potential energy 曲線的一部分。而曲線 II’為 AB + C 的曲線，
AB 間的距離等同於正常分子的距離 ， 活化能差距∆E 也顯示在圖上，
在曲線 I 和 II 的交點處，反應熱也顯示在圖表上(Q= -ΔH)。虛線的曲
線III和III’表示當反應物A換成其他的反應物種 ， 但曲線I不被影響，






























會增加ΔQ ， 在理想的反應例子中 ， 活化能Ea的變化會平行接近於Q，
假如曲線 I 和曲線 II 為相對稱交叉於過度態時，活化能 Ea的減少將
會是 Q 增加量的一半，或是 ΔH 減少的一半(α = 0.5)，相關的理論可
以用來解釋當 B 或 C 反應物的改變時活化能的改變。 
    Brønsted-Evans-Polanyi 的延伸例子中，例如 Szabó 所提供的公式
中，活化能中的參數包含了鍵的生成以及鍵的斷裂。 
 
Ea  = Σ Di (breaking) – α Σ Dj (forming) 
 
此處的 Di和 Dj表示鍵結斷裂的能量，Szabó 提供了此種關係對於數
種同類型的反應做了一番歸納 ， 發現此關係也遵守BEP的線性關係。
 




於九種金屬上的 WGS 反應中的各步驟做一線性調查。68 
 
                                         
                      
              
             
        
         
         
           
          
            
          
圖 4.2.5  各反應步驟中活化能和反應熱的 BEP 線性關係趨勢











































































     在過去的實驗研究指出，純過渡金屬催化劑中，Cu, 
37, 81是比較
好的催化劑，WGS 反應中最重要的兩個關鍵步驟就是在於 O-H 的斷
裂以及 C-O 鍵的生成，這在過渡金屬中為互相相反的趨勢，有好的
結合鍵能力，本身的斷鍵能力就會比較差， Cu、Ag、Au 的 C-O 鍵
結反應性表現不錯，Co、Ni 則對於 H2O 的解離很好，Cu 在這兩個相
反的趨勢中都在中間的位置，能障適中，加上價格便宜，所以為較常
使用的催化劑。此外，在計算中可了解，整體 WGS 反應中最關鍵的
部分在於起始的 H2O 解離，為速率決定步驟(rate-determining step)，
為改善此步驟先前研究利用金屬氧化物支撐物去改善能障 ， 例如 ： Cu 、




圖 4.2.6  鍵的生成及斷裂步驟，Cu 位於能量適中位置。 70 
 
討論 
    探討過的活化能和反應熱與先前的研究有相當好的趨勢符合，但
在 WGS 反應中各步驟還有很多化學的行為可加以延伸討論，對於過
度金屬間的趨勢，光從反應熱及活化能間可看出週期表上的走向，接
著將利用吸附能、DOS 和 charge density 分析進一步證明前面的觀察
以及對於金屬表面反應性的歸納。 
 
4.3  吸附能和反應熱及能障 
    第一個 O-H 鍵解離的步驟 CO(a) + H2O(a)  CO(a) + OH(a) + H(a)，
反應步驟可被分解成下列步驟的結合： 
1.反應物的脫附表面(CO(a)  CO(g)  和 H 2O(a)  H2O(g))  
2.氣態中間產物的解離 (H2O(g)  OH(g) + H(g))  












                                      
                                      
   
   
   
 
   
   
   
  
   
   
   
   
   
   
圖 4.3.1 (a)分子 CO 和 H2O 從吸附於表面脫附在氣態中。(b)H2O 在氣態中發生
解離形成 CO、H、OH 三個氣態分子(c)三個分子重新吸附於金屬表面上。 
 
CO O H H
Metal 
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CO  OH  H









第一步驟 H2O 解離的反應熱可表示為下列： 
 
∆H1 = [Eads(OH(a)) + Eads(H(a)) – Eads(H2O(a))]  +  [Egas(H(g)) +Egas(OH(g)) – 






Ecorr(CO(a)+H2O(a)) = Eads(CO(a)+H2O(a)) – [Eads(CO(a)) + Eads(H2O(a))]    
 
Ecorr(CO(a)+OH(a)+H(a)) = Eads(CO(a)+OH(a)+H(a)) – [Eads(CO(a)) +Eads(OH(a)) 
+ Eads(H(a))] 
 




∆H2 = [Eads(cis-COOH(a)) – Eads(CO(a)) – Eads(OH(a))] + [Egas(COOH(g)) – 
Egas(CO(g)) – Egas(OH(g))] + [Ecorr(cis-COOH(a)+H(a)) – 
Ecorr(CO(a)+OH(a)+H(a))]  73 
 
     
∆H3 = [Eads(CO2(a)) + Eads(H(a)) – Eads(cis-COOH(a))] + [Egas(CO2(g)) + 
Egas(H(g)) – Egas(COOH(g))] + [Ecorr(CO2(a)+2H(a)) – Ecorr(cis-COOH(a)+H(a))]
       
∆H4 = [Eads(O(a)) + Eads(H(a)) – Eads(OH(a))] + [Egas(H(g)) + Egas(O(g)) – 
Egas(OH(g))] + [Ecorr(CO(a)+O(a)+2H(a)) – Ecorr(CO(a)+OH(a)+H(a))]    
     
∆H5 = [Eads(CO2(a)) – Eads(CO(a)) – Eads(O(a))] + [Egas(CO2(g)) – 
Egas(CO(g)) – Egas(O(g))] + [Ecorr(CO2(a)+2H(a)) – Ecorr(CO(a)+O(a)+2H(a))] 
     
∆H6 = [Eads(H2(g)) – 2×Eads(H(a))] + [Egas(H2(g)) – 2×Egas(H(g))] + 
[Ecorr(CO2(g)+H2(g)) – Ecorr(CO2(a)+2H(a))]   
 
以上為其他五步驟的反應熱表示法，而相關的校正能為下列表示： 
Ecorr(cis-COOH(a)+H(a)) = Eads(cis-COOH(a)+H(a)) – [Eads(cis-COOH(a))  +    
Eads(H(a))]  
  
Ecorr(CO2(a)+2H(a)) = Eads(CO2(a)+2H(a)) – [Eads(CO2(a)) + 2×Eads(H(a))]  
   
Ecorr(CO(a)+O(a)+2H(a)) = Eads(CO(a)+O(a)+2H(a)) – [Eads(CO(a)) + Eads(O(a))  
+ 2×Eads(H(a))]  74 
 
Ecorr(CO2(g)+H2(g)) = Eads(CO2(g)+H2(g)) – [Eads(CO2(g)) + Eads(H2(g))] 
 







  Co Ni Cu Rh Pd Ag Ir  Pt Au 
Ecor(CO(a)+H2O(a))  -0.10  -0.11 0.00  -0.11 -0.07 0.00  -0.12  -0.08 -0.02
Ecor(CO(a)+OH(a)+H(a))  0.11  0.14  0.29  0.15  0.27  0.13  0.10  0.23  0.20 
Ecor(cis-COOH(a)+H(a))  0.00  -0.04 0.07  0.04  0.04  0.02  0.04  0.03  0.02 
Ecor(CO2(a)+2H(a))  -0.09  -0.14 0.09  0.04  0.02  -0.04 0.06  0.00  0.03 
Ecor(CO(a)+O(a)+2H(a))  0.13 0.15 0.28 0.14 0.18 0.18 0.16 0.17 0.26 
Ecor(CO2(g)+H2(g))  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
 
表 4.3.1  九種金屬上六個步驟的吸附分子交互作用(adsorbate effect)的校正能。 
 










CO2 和 H2 共吸附，校正能為 0，因為彼此皆為氣體存在：最大的為





    第一個O-H鍵的斷裂步驟(H2O解離)主要貢獻來源為OH和H的
吸附能和 H2O 的脫附能(可參考於表 4.1.1)，但 H2O 的吸附能相對來
說很小，約 0.12~0.39 之間，所以主要的貢獻來自於 OH 和 H 較強的
吸附能，週期表中偏左上的金屬，如 Co(111)和 Ni(111)有較小的反應
熱(∆H1)-0.37 及-0.11，代表著 Co 和 Ni 的 OH 和 H 吸附能較其他金屬
大，根據前面所提到的，在後兩項的變數對於整個反應熱的式子甚小
情形下 ， 反應熱的趨勢等同於OH在表面吸附能加上H在表面吸附能 ；
相同地，第二次的 O-H 鍵斷裂(OH 的解離)，最主要影響來自於較強
的吸附分子 O，O 最強的吸附力發生在這 Co 及 Ni 兩金屬上，最弱的
吸附力發生在Ag和Au上 ， 可觀察出反應熱(∆H4)最小的為Co跟Ni，
分別為-0.07 及-0.03，相反地，Ag 和 Au 則有相當大的反應熱，分別
為 1.73 及 1.49。週期表越右下金屬會有較高的反應熱。 76 
 
    C-O 鍵生成步驟，CO 和 OH 結合形成 COOH，反應熱(∆H2)的貢





相 同地，第 五步驟，反應 熱(∆H5)也是屬於 C-O 的鍵結產生(CO(a) + O(a) 
+ 2H(a)  CO2(a))，也跟第二步驟有相同的週期表趨勢，Co、Ni、Rh
等較偏左上方的金屬都有較高的反應熱的情形。 
    以上兩種斷裂 (O-H)與結合鍵(C-O)的反應熱結果，都是經由較
強的反應物脫附能以及產物的吸附能去做貢獻的。另一方面，從週期
表來看吸附能(可從之前的表 4.1.1)，週期表偏左上的金屬有較強的吸
附能，導致 O-H 斷裂的反應熱呈現放熱狀態，C-O 鍵結呈現吸熱狀
態。偏右下的金屬則因吸附能越弱，有關於 O-H 斷裂反應熱都偏吸
熱狀態，C-O 鍵結則表面束縛力小，分子間容易結合，反應熱偏放熱




所以有較好活性的 Ag、Cu、Pt 以及 Au 與氧化物的結合，主要貢獻
仍在於 CO、OH、H 等小分子在金屬上的弱吸附力所造成的。 77 
 
     之前探討過的 BEP 線性關係中，∆H3以及 Ea3的線性關係部分很
差，從反應熱的公式中也可看出端倪，第三步驟的反應熱公式中，第
一個變數中的三個吸附能：Eads(CO2(a)) + Eads(H(a)) –Eads(cis-COOH(a))  
裡面觀察到有 CO2 、H 和 COOH 的吸附能項，而從表 4.1.1 中看出
CO2 的吸附能項非常微弱，可忽略此項不計，所以只剩 H 和 COOH
之間的差異，但從剩餘兩項差值來觀察，這兩項在九種金屬間的差值
都很接近，Eads(H(a)) – Eads(cis-COOH(a))都落在 0.3~0.6 間的區間，所
以金屬間的趨勢相對來說就無法看出線性關係。 
 
 Co  Ni  Cu  Rh  Pd  Ag  Ir  Pt  Au 
H(a)  -2.78  -2.76  -2.51 -2.86 -2.87 -2.09 -2.76  -2.78  -2.20









Co Ni Cu Rh Pd Ag Ir Pt Au dE
Eads(H(a)) – Eads(cis-COOH(a))的差值約 0.3~0.6 eV
 78 
 
4.4 DOS 分析 
    吸附能的趨勢可有效的預測金屬上多變的催化反應，此外趨勢上
的化學細節也可經過 DOS 的分析。在此說明一下鍵結的形成和軌域
的結合關係。 
    同相軌域的結合稱之為鍵結分子軌域(bonding molecular orbital)
例如：s 軌域跟 s 軌域；不同相軌域結合稱為反鍵結分子軌域









附物的 s 或 p 軌域作混成軌域，利用 DOS 藉此觀察 antibonding 的位
置跟鍵結的關係。 













   
   
   
   
   
   












圖 4.4.1 CO(a), H2O(a), OH(a), O(a), H(a)  和  cis-COOH(a)在過度金屬 Co(111)、
Pd(111)、Au(111)上的 DOS 圖。(綠色-Au、紅色-Pd、藍色-Co) 
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圖 4.4.3  九種金屬與 CO 分子做 DOS，觀察 antibonding state 軌域分布情形以及
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圖 4.4.4  九種金屬與 H2O 分子做 DOS，觀察 antibonding state 軌域分布情形以
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圖 4.4.5  九種金屬與 OH 分子做 DOS，觀察 antibonding state 軌域分布情形以及

























































圖 4.4.6  九種金屬與 O 分子做 DOS，觀察 antibonding state 軌域分布情形以及
































































圖 4.4.7  九種金屬與 H 分子做 DOS，觀察 antibonding state 軌域分布情形以及



























































圖 4.4.8  九種金屬與 cis-COOH 分子做 DOS，觀察 antibonding state 軌域分布情
形以及和 Fermi level 距離。 
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     在本次計算工作中，過渡金屬的 DOS 屬性只跟電子結構上有相
關連，對於幾何構型的影響沒有任何貢獻，幾何構性上金屬都有相同
的晶格結構以及相同的表面指向。從所做出來的 DOS 可看出，所有




3d (Co、Ni、Cu)和 4d (Rh、Pd、Ag)來看，擁有 5d 軌域的 Ir(111)、
Pt(111)、Au(111)有較寬大的 d 軌域分佈，從低能量分佈到高能量，
同樣易造成部分的較低能量的反鍵結混成軌域，從這些觀點證明，週
期表中的 d 軌域能量從左至右逐漸減少，分佈情形(d 軌域的寬度)從
上至下逐漸增加。這些變化情形都跟吸附分子和表面上的鍵結有著密
切的關係，都可從週期表的規律以及趨勢找出共同的特點加以解釋。 









4.5 電荷密度分析(charge density analysis) 
    前面敘述利用反應熱公式及 DOS 分析後，這裡也利用了電荷密
度分析吸附能的趨勢。利用了 Bader charge 分析金屬表面跟吸附物的
鍵結電荷關係。以下為 Bader charge 的簡述介紹。 
Bader charge introduction(資料來源：http://theory.cm.utexas.edu/bader/) 
    Richrd  Bader 教授在 McMaster University 研究時，發展了一套直
覺的方法將分子分割成原子稱為 Quantum Theory of Atoms in 
Molecules，簡稱(QTAIM)，他的原子是單純利用電荷密度去做定義，








時也提供一套定義於將化學鍵結的強度數值化。圖 4.5.2 顯示 H2O, 
82
用 Bader region 的分析。 
    我們利用 Bader charge 的系統去對 WGS 反應中過渡態做分析，
同樣將探討系統分為 O-H 斷裂(TS1  和 TS4)以及 C-O 鍵結部分(TS2
和 TS5)，圖 4.5.3 中顯示九種金屬的 4 個過渡態在電荷分佈情形。 90 
 
    
 
圖 4.5.1  零流量表面為 2-D 的表面，其上方的電荷密度為最小值垂直於表面。 
 
圖 4.5.2  將 H2O 分子利用 Bader 分割成 H 和 O 區域，區域中顯示氫轉移了 0.58 









TS1-Rh(111) TS1-Pd(111) TS1-Ag(111) 
 
 
TS1-Ir(111) TS1-Pt(111)  TS1-Au(111) 











TS2-Rh(111) TS2-Pd(111) TS2-Ag(111) 
 
 










TS4-Rh(111) TS4-Pd(111) TS4-Ag(111) 
 
 
TS4-Ir(111) TS4-Pt(111)  TS4-Au(111) 











TS5-Rh(111) TS5-Pd(111) TS5-Ag(111) 
 
 
TS5-Ir(111) TS5-Pt(111)  TS5-Au(111) 
圖 4.5.6 Bader charge 分析過渡金屬上 TS5(CO(a) + O(a) + 2H(a)  CO2(a) + 2H(a))感應電荷密度 
H  H 
OC…O 95 
 









   Co Ni Cu Rh Pd Ag Ir  Pt Au 
CO(a)  C  1.35  1.38 1.43 1.47 1.52 1.58 1.56  1.63  1.70
O  -1.92  -1.90 -1.83 -1.94 -1.87 -1.83 -2.00  -1.96  -1.91
Surface  0.57  0.52 0.40 0.47 0.35 0.25 0.45  0.33  0.21
H2O(a)  O  -1.98  -2.00 -2.00 -1.97 -1.97 -2.00 -1.94  -1.95  -1.97
H  1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Surface  -0.02  0.00 0.00 -0.03 -0.03 0.00 -0.06  -0.05  -0.03
CO2(a)  C  4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00 4.00
O  -2.00 -2.00 -2.00 -2.00 -2.00 -2.00 -2.00 -2.00 -2.00
Surface  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
OH(a)  O  -1.62  -1.60 -1.52 -1.54 -1.51 -1.50 -1.51  -1.46  -1.43
H  1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Surface  0.62  0.60 0.52 0.54 0.51 0.50 0.51  0.46  0.43
O(a)  O  -0.96  -0.94 -0.87 -0.86 -0.78 -0.76 -0.83  -0.78  -0.74
Surface  0.96  0.94 0.87 0.86 0.78 0.76 0.83  0.78  0.74
H(a)  H  -0.37  -0.30 -0.29 -0.24 -0.15 -0.11 -0.11  -0.09  -0.05
Surface  0.37  0.30 0.29 0.24 0.15 0.11 0.11  0.09  0.05
cis-COOH(a)  C  2.34  2.39 2.47 2.50 2.59 2.61 2.60  2.66  2.75
O 
(C=O) 
-1.86  -1.87 -1.88 -1.87 -1.87 -1.89 -1.89  -1.89  -1.91
O (OH)  -1.95  -1.92 -1.92 -1.96 -1.99 -1.94 -1.93  -1.97  -2.00
H  1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
Surface  0.47 0.39 0.33 0.33 0.28 0.22 0.22 0.20 0.16 























圖 4.5.7  將上表的 Bader charge 各分子的電荷繪製成圖，可觀察出與之前各分
子吸附能的圖有相類似趨勢。上圖為反應物和產物，下圖為中間產物部分。













































吸附中的電荷感應變化為∆ρ=(adsorption) -ρ (surface) -ρ(adsorbate) 
此可用來分析了解吸附能與活化能的關係，根據所有反應的過渡態趕






電荷也可再次證明，但如同前面的觀點，Ea2 和 Ea5 也因為相同的強
吸附能，對於 C-O 的鍵結有著較強的阻礙，Au 則相反有較好的 TS2
和 TS5，最後將反應的活化能及反應熱分別做圖可看到有越強的吸附 








圖 4.5.8  九種金屬分別對反應熱及能障做圖，觀察週期表偏左上及右下金屬的
相反趨勢。 

















































    過渡金屬上的 WGS 反應利用相互比較以及系統性的方式探討，
反應活性共可區分為兩種主要步驟：O-H 斷裂以及 C-O 鍵結。O-H
計算中 ， 反應熱及活化能根據週期表的趨勢 ， 從左至右能量逐漸增加，






被認為是最好的 WGS 反 應 金 屬 催 化 劑。此 外，除了選擇好的金屬外，
也可利用金屬氧化物當作支撐物，(Cu, Ag, Pt, Au)/(TiO2, CeO2)等的催
化劑被廣泛被運用，Cu, Ag, Pt, Au 除了本身好的 C-O 鍵結能力外，
金屬支撐物可有效增強 O-H 斷裂能力。 






使得鍵強弱的改變，從週期表趨勢來看，能量上 9 族 > 10 族 >  1199 
 
族，分佈範圍是 3d < 4d < 5d，結果討論符合所計算出的吸附能。最
後探討為過渡態的電荷分析，此更為確認吸附能和活化能間的關聯性，
強吸附能間有較高的感應電荷，能夠穩定鍵斷裂後的分子，也就是
O-H 鍵斷裂的活化能下降，相對也造成 C-O 鍵的活化能上升。從以
上三點分析可證實 WGS 反應在過渡金屬上的趨勢。 
 





1.  表面 OH 對於反應影響 





撐物的方式外，在此所要探討的，也可使用對於 H 吸引力較強的 OH
來放置表面，藉由 OH 的強反應性對於 WGS 反應有所改善，最明顯
的即為幫助表面中 O-H 斷裂的部分，其次也可對於過度產物
cis-COOH 的解離加以探討，下面即為我們這部分要探討的反應： 
CO(a) + H2O(a)  CO(a) + OH(a) + H(a) 
CO(a) + OH(a) + H(a)   CO(a) + O(a) + 2H(a) 
COOH(a) + H(a)  CO2(a) + 2H(a) 




符合 BEP 線性關係，除了在表面上的 OH 可加入探討外，有研究指
出 O 也對於反應幫助有大大的提升，這些都是未來可更深入探討的
部分。  101 
 
2.雙金屬表面對於反應影響 
    本研究中所探討的表面都屬於單金屬結構，在未來探討 WGS 反
應時，也可利用雙金屬構成的表面去做反應性的改善，例如在 Rh 的










    從先前研究可以了解雙金屬合金會改變晶格常數、d-band 中心能
量、以及幾何結構，藉此可以繼續針對 WGS 的化性與單金屬的性質
做比較，探討何種雙金屬系統對於反應有較好的幫助。 




    近年來，石油藏量日益短缺，迫使世界各國尋找新的替代能源刻
不容緩，其中有一些方法已被提出，如太陽能電池(solar cell)、風力
發電(wind power generator)、燃料電池(fuel cell)。這些能源科技，除
了能取代現今以石油為主要能源生產系統外，還有共同特色:不會對





























    燃料電池為一種發電裝置，它不同於一般非充電電池用完就必須
丟棄，也不像充電電池用完需要充電才能繼續使用，只有有源源不絕
的燃料(氫氣) ，就能使燃料電池不斷的發電。 
























整體反應：1/2O2 + H2→H2O 
 





















2-  H2 + O
2-  →H2O +2e
- 






陰極使用添加鍶之鑭錳氧化物 (LSM) ， 同樣為旋轉塗佈至電解質上，
以下將說明全電池製成的流程。 
1.陽極部分 
1.1 燃燒法製備 NiO-YSZ 粉末(0.025 mole) 
1. 先取製備前驅物硝酸鎳(Ni(NO3)2‧6H2O) 12.5g、ZrOCl2 7.25g、  
Y2O3  0.45g，加入二次水 50ml 及 HNO3 12.5ml 混合的溶劑中。 





4. 將灰燼收及後放入高溫爐中燒至 800 度約 3 小時將殘留的有機物
及雜質去除後取出。 
5. 所製備的粉末再拿去乙醇中溶解並利用球磨法磨製顆粒，最後將






1.  將燒製好的 NiO-YSZ 粉末取 2.5g，放入壓錠模具中，利用壓錠器
壓 200 mpa 並抽氣製成圓形錠，放入高溫爐中燒至 1000 度持溫 3
小時。之前製作法在高溫爐燒解的溫度到 1400 度，但會使
NiO-YSZ 片彎曲，此為參考 Kongfa Chen, 
83等人研究，彎曲後的
NiO-YSZ 不易塗佈。 
2.  燒解過後的 NiO-YSZ 片再以乙醇溶劑清洗過後乾燥及完成。 
 
附錄圖 2 NiO-YSZ 共同燒解溫度與體積縮率(圖來源： 參考資料) 
Kongfa Chen 等人研究指出，電池中的陽極部分在塗佈電解質前須經
過高溫燒解，陽極在 1000 度前的體積不會有明顯變化，但到了 1000
度以後會產生體積緊縮的現象，根據圖中顯示溫度在 1160 和 1215 度
時會有較明顯的縮率 ， 在1160度時NiO-YSZ的緊縮會使得孔洞減少，
氣體上的傳導會變得較不利，陽極在 1000 度及 1400 度間的體積縮率













附錄圖 3 slurry 製備流程圖 
 
2.1  Slurry 製作方法(早期雙溶劑法) 
1. 異丙醇和甲苯以 2 比 1 的比例混和成溶液(例如 22.5 ml 跟 11.25 
ml)，放入球磨罐中並加入適當氧化鋁球，加入少量的魚油作為分
散劑，利用球磨法約 10 分鐘使混合均勻。 
2. 加入 YSZ(Tosoh 商業上購買)的粉末或自燒粉末約 3g，需要緩慢倒
入以免結塊不易攪拌，同樣球磨 10 分鐘。 
3. 再加入一定量(變因)的 binder( Ethylcellulose )，會產生黏性效果，
同樣緩慢加入，並球磨約 1 小時，使其完全融合。 
4. 最後塑化劑(Dibutyl phthalate)約5   ml 加入球磨約 24 小時後取出及
球磨 1 小時  球磨10分鐘
1  2  3  4 
添加溶劑  分散劑 
球磨10分鐘 
加入 YSZ 粉末 加入 binder 粉末  加入塑化劑 
球磨24小時











2.  另外，Binder 和 YSZ 比例是個相當大的控制因素，最初始使用過
1:1、1:5、1：10、甚至到達 1：20，因為要配合第一點的黏度控制，
所以大部分使用 1:1 以及 1:5，其他項的比例會造成黏度太低，塗
抹的黏附性不足。 
3.  另外使用所購買的 YSZ 或是用燃燒法燒出的 YSZ 效果也不同，可
參考結果中的 SEM 圖。 
 
2.2  YSZ  slurry 製作方法(目前單溶劑法) 
1.  先取松油醇(Terpineol)約 6.7 g 作為溶劑載體放入球磨罐中。 
2.  在取 YSZ(Tosoh 商業上購買的)的粉末或自燒粉末 3 g 以及 binder 
0.3 g。 
3.  將步驟 2 的粉末混入溶劑載體中。   109 
 
4.  加入適當的氧化鋁球在罐中並開始球磨。 









3.  另外使用所購買的 YSZ 或是用燃燒法燒出的 YSZ 效果也不同。 
 
2.3  Spin  coating 電解質(YSZ)操作方法 
1.  將壓製好的陽極氧化鎳放置旋轉塗佈機中的抽取位置 
2.  利用抽取裝置固定氧化鎳片 
3.  在氧化鎳上方適當塗灑調製好的 YSZ 漿料開啟旋轉塗佈機的啟動
鈕(速率為 30 rpms)塗佈約 30 秒利用離心力將 YSZ 漿料均勻分佈
在陽極上。 
4.  小心拿出塗佈好的陽極和電解質靜置空氣中 
5.  放置高溫爐中燒製 420 度，燒除大部分有機物。 
6.  重複步驟 1~6 的製程 3 次 110 
 




3.1  LSM  slurry 製作方法(目前單溶劑法) 
1.  先取松油醇(Terpineol)約 5~6.7 g 作為溶劑載體放入球磨罐中。 
2.  在取 LSM(商業上購買的)的粉末或自燒粉末 3g 以及 binder    
   0.3g。 
3.  將步驟 2 的粉末混入溶劑載體中。   
4.  加入適當的氧化鋁球在罐中並開始球磨。 
5.  球磨約 24 小時後取出及可使用。 
 
3.2  Spin  coating 陰極(LSM)操作方法 
1.  將塗製好的半電池(陽極-電解質)放置旋轉塗佈機中的抽取位置 
2.  利用抽取裝置固定電池 
3.  在電解質上方適當塗灑調製好的 LSM 漿料 
4.  開啟旋轉塗佈機的啟動鈕(速率為 30 rpms)塗佈約 30 秒，利用離心  
  力將 LSM 漿料均勻分布在電解質上 
5.  小心拿出塗佈好的全電池靜置空氣中 
6.  放置高溫爐中燒製 420 度，燒除大部分有機物。 





1.  可控制的變因為 LSM 的層數，與電解質 YSZ 相同，越多的塗佈
次數可有較高的厚度，但實際測效能時發現層數多的能量密度不
會是最高。 
2.  燒解溫度也可控制，可控制 1000~1200 度間，但實際測試結果還
































還原時間約為 3 小時。 
2.  還原過後的電池在陽極上塗佈小面積的銀鈀膠並將適當長的銀線
固定在陽極上，須小心處理避免破壞表面，固定好後將電池放入






待測線連結後燒至 600 度，測試 OCV(open circuit voltage)到
1.0V~1.1 V 間，約 2 小時以上穩定即可進行效能測試。 
5.  測試效能溫度為 600、700、800、850 度，並記錄溫度中最大的效
能。 





附錄圖 5  電解質 Slurry 利用 Spin  coating 四層後放大 1500 倍-YSZ (Tosoh)
 
 
附錄圖 6  電解質 Slurry 利用 Spin coating 四層後放大 5000 倍-YSZ (Tosoh) 114 
 
 
附錄圖 7  電解質 Slurry 利用 Spin coating 四層後放大 1500 倍-YSZ 燃燒法製 
 
 
附錄圖 8  電解質 Slurry  利用 Spin coating 四層後放大 5000 倍-YSZ 燃燒法製 115 
 
 
附錄圖 9  陰極 Slurry  利用 Spin coating 一層後放大 2000 倍-LSM 
 
附錄圖 10  陰極 Slurry  利用 Spin coating 一層後放大 5000 倍-LSM 116 
 
 
附錄圖 11  陰極 Slurry  利用 Spin coating 四層後放大 2000 倍-LSM 
 
附錄圖 12  陰極 Slurry  利用 Spin coating 四層後放大 5000 倍-LSM 117 
 
5.1  電解質 SEM 圖探討 
    電池中的電解質橫截面 SEM 圖可觀察到所選用材料的堆積緊實
度，從商業中買來的 YSZ 對於電解質中成膜效果比較好，旋轉塗佈
四層所得到的厚度約 20 微米，可看到大小顆粒相同的 YSZ 所堆積出






5.2  陰極 SEM 圖探討 
    陰極主要還是用商業上買來的粉末進行測試 ， 燃燒法自製的LSM
效果很差，而在 LSM 的漿料調控主要在濃稠度的控制，在定量的溶
劑中如果能有較多的 LSM 粉末顆粒，可以得到較厚的膜厚度，在附
錄圖 9 及 10 中主要是塗佈一層，但所調製的漿料相當濃稠，與附錄































































附錄圖 13  電池效能測試圖(左邊縱軸為電壓、右邊縱軸為能量密度，橫軸為電
流)。 





跟著提升，在溫度達 800 度時(上升的綠色曲線)達到 0.6 W(曲線的最
高點)左右，850 度時又降低一點，所以此電池在 800 度時達到最大的
效能。   119 
 
7.未來實驗發展 







2.  燒解上的溫度控制，目前 YSZ 電解質主要燒製 1400 度，LSM 陰
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